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Polyalkylenoxidgruppen und quartare Stickstoffatome enthaltende Copolymere 



Beschreibung 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft neue Copolymere, die 

(A) 60 bis 99 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Polyalkylen- 
oxidmonomers der allgemeinen Forme! I 



10 



H 2 C=CR— X— Y-{-R— O-^pR 3 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



X -CH 2 - oder -CO-, wenn Y fOr -O- steht; 
1 5 -CO-, wenn Y fur -NH- steht; 

Y -O-oder-NH-; 
R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 gleiche oder verschiedene C^-Ce-Alkylenreste, die linear oder verzweigt sein 
konnen und die blockweise oder statistisch angeordnet sein konnen; 

20 R 3 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl; 

n eine ganze Zahl von 3 bis 50, 



25 



(B) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines quaternisierten stickstoffhaltigen monoethy- 
lenisch ungesattigten Monomers, 

(C) 0 bis 39 Gew.-% anionischer monoethylenisch ungesattigter Monomere und 



(D) 0 bis 30 Gew.-% anderer nichtionischer monoethylenisch ungesattigter Monome- 
re 

30 

einpolymerisiert enthalten und ein mittleres Molekulargewicht M w von 2 000 bis 
100 000 aufweisen. 



AuSerdem betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Copolymere als Dispergiermit- 
35 tel fur Tonmineralien. 



Beim WaschprozeB unterscheidet man zwischen Primar- und Sekundarwaschwirkung. 
Unter Primarwaschwirkung versteht man die eigentliche Schmutzentfernung vom texti- 
len Waschgut. Unter Sekundarwaschwirkung wird die Verhinderung der Effekte ver- 
40 standen, die durch Wiederablagerung des abgelosten Schmutzes aus der Waschflotte 
auf das Gewebe zustande kommen. Die Textilien vergrauen zunehmend von Wasch- 
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gang zu Waschgang, wobei dieser schleichende VergrauungsprozeB kaum ruckgangig 
gemacht werden kann. Um Textilien aus Baumwolle vor Vergrauung zu schQtzen, wer- 
den dem Waschmittel h£uf ig Natriumsalze der Carboxymethylcellulose (CMC) zuge- 
setzt. Auch Polyacrylsauren und Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymere wirken vergrau- 
5 ungsinhibierend. Die Wirkung der genannten Polymere ist jedoch bei tonhaltigem 
Schmutz nicht zufriedenstellend. 

In der WO-A-93/22358 werden Verdickungs- und Dispergiermittel fur kosmetische Zu- 
bereitungen beschrieben, die auf Copolymeren aus mindestens 50 Gew.-% eines an- 

10 ionischen Monomers, wie Acrylsaure, und bis zu 50 Gew.-% einer olefinisch ungesat- 
tigten quartaren Ammoniumverbindung basieren. Die Copolymere konnen als weiteres 
Comonomer einen (Meth)Acrylsaureester enthalten, wobei auch (Meth)Acrylsaureester 
von mit Alkylenoxid umgesetzten Alkoholen als mogliche Comonomere genannt wer- 
den. Explizit offenbart werden jedoch nur Copolymere, die Stearylmethacrylat als Co- 

1 5 monomer enthalten und dieses auch nur in Mengen von maximal 2,4 Gew.-%. 

Aus der WO-A-00/39176 ist die Verwendung von Copolymerisaten von anionischen, 
kationischen und nichtionischen Monomeren als Verdickungsmittel bzw. Rheologiever- 
besserer fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannt. (Meth)Acryl- 
20 saureester von alkoxylierten Alkoholen werden zwar als mogliche nichtionische Como- 
nomere aufgefuhrt, es wird jedoch darauf hingewiesen, daB sie nur in geringen Men- - 
gen enthalten sein durfen, da sonst die Glastemperatur der Copolymere emiedrigt 
wird. 

25 Weiterhin werden in der WO-A-01/05874 zwitterionische Polyamine beschrieben, die 
durch Alkoxylierung von Polyaminen sowie anschlieBende Quaternisierung und Sulfa- 
tierung erhalten werden und sich zur Entfemung von tonhaltigem Schmutz aus Texti- 
lien eignen. 

30 SchlieBlich sind auch aus der DE-A-100 62 355 Copolymere aus anionischen, kationi- 
schen und wasserunloslichen nichtionischen Monomeren zur Oberflachenbehandlung 
bekannt. Dementsprechend weisen die genannten nichtionischen Monomere keine Al- 
kylenoxidblScke auf, und ihr Anteil an den Copolymeren betragt hochstens 16 Gew.-%. 

35 Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, polymere Waschmitteladditive zur Verfugung 
zu stellen, die sich durch insgesamt vorteilhafte Anwendungseigenschaften auszeich- 
nen, vor allem verbesserte Primar- und Sekundarwaschwirkung aufweisen und sich 
leicht und stabil in teste und flussige Waschmittelformulierungen einarbeiten lassen. 

40 DemgemaB wurden Copolymere gefunden, die 
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(A) 60 bis 99 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch ungesattigten Polyalkylen- 
oxidmonomers der.allgemeinen Formel I 



in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X -CH 2 - Oder -CO-, wenn Y fur -O- steht; 

-CO-, wenn Y fur -NH- steht; 
Y -O- Oder -NH-; 
R 1 Wasserstoff Oder Methyl; 

R 2 gleiche oder verschiedene C 2 -C 6 -Alkyienreste, die linear oder verzweigt sein 

konnen und die blockweise oder statistisch angeordnet sein konnen; 
R 3 Wasserstoff oder d-C^AIkyl; 
n eine ganze Zahl von 3 bis 50, 

(B) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines quaternisierten stickstoffhaltigen monoethy- 
lenisch ungesattigten Monomers, 

(C) 0 bis 39 Gew.-% anionischer monoethylenisch ungesattigter Monomere und 

(D) 0 bis 30 Gew.-% anderer nichtionischer monoethylenisch ungesattigter Monome- 



einpolymerisiert enthalten und ein mittleres Molekulargewicht M w von 2 000 bis 
100 000 aufweisen. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Copolymere enthalten als einpolymerisierte Kompo- 
nente (A) monoethylenisch ungesattigte Polyalkylenoxidmonomere der Formel I, in der 
die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X -CO- oder -CH 2 -; 
Y -0-; 

R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 gleiche oder verschiedene blockweise oder statistisch angeordnete lineare oder 
verzweigte C 2 -C 4 -Alkylenreste, bevorzugt Ethylen, 1 ,2- oder 1 ,3-Propylen oder 
Mischungen davon, besonders bevorzugt Ethylen; 

R 3 Methyl; 

n eine ganze Zahl von 5 bis 30. 
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Bei den Monomeren (A) handelt es sich entsprechend Formel I beispielsweise urn: 



- Umsetzungsprodukte von (Meth)Acrylsaure mit Polyalkylenglykolen, die nicht end- 
gruppenverschlossen, einseitig durch Alkylreste endgruppenverschlossen, einsei- 
5 tig aminiert Oder einseitig durch Alkylreste endgruppenverschlossen und einseitig 

aminiert sind; 

Allylether von Polyalkylenglykolen, die nicht endgruppenverschlossen oder einsei- 
tig durch Alkyh Phenyl- oder Alkylphenylreste endgruppenverschlossen sind. 

10 

Bevorzugte Monomere (A) sind die (Meth)Acrylate und die Allylether, wobei die Acryla- 
te und vor allem die Methacrylate besonders bevorzugt sind. 

Als besonders geeignete Beispiele fur die Monomere (A) seien genannt: 

15 

Methylpolyethylenglykol(meth)acrylat und -(meth)acrylamid, Methylpolypropy- 
lenglykol(meth)acry!at und -(meth)acrylamid, Methylpolybutylenglykol(meth)acrylat 
und -(meth)acrylamid, Methylpoly(propylenoxid-co-ethyIenoxid)(meth)acrylat und 
-(meth)acrylamid, Ethylpolyethylenglykol(meth)acrylat und -(meth)acrylamid, 

20 Ethylpolypropylenglykol(meth)acrylat und -(meth)acrylamid, Ethylpolybutylengly- 

kol(meth)acry!at und -(meth)acrylamid und Ethylpoty(propylen-oxid-co-ethylen- 
oxid)(meth)acryiat und -(meth)acrylamid, mit jeweils 3 bis 50, bevorzugt 3 bis 30 
und besonders bevorzugt 5 bis 30 Alkylenoxideinheiten, wobei Methylpolyethy- 
lenglykolacrylat bevorzugt und Methylpolyethylenglykolmethacrylat besonders be- 

25 vorzugt ist; 

Ethylenglykolallylether und Methylethylenglykolallylether, Propylenglykolallylether 
und Methylpropylenglykolallylether mit jeweils 3 bis 50, bevorzugt 3 bis 30 und be- 
sonders bevorzugt 5 bis 30 Alkylenoxideinheiten. 

30 

Der Anteil der Monomere (A) an den erfindungsgemaBen Copolymeren betragt 60 bis 
99 Gew.-%, bevorzugt 65 bis 90 Gew.-%. 

Fur die erfindungsgemaBen Copolymere besonders geeignete Monomere (B) sind die 
35 Quaternisierungsprodukte von 1-VinylimidazoIen, von Vinyipyridinen, von (Meth)Acryl- 
sSureestem mit Aminoalkoholen, insbesondere N l N-Di(C 1 -C 4 -alkyl)amino-C2-C 6 -alko- 
holen, von aminogruppenhaltigen (Meth)Acrylamiden, insbesondere N,N-Di(d-C 4 -al- 
kyl)amino-C 2 -C 6 -alkyIamiden von (Meth)Acrylsaure, und von Diallylalkylaminen, insbe- 
sondere Diallyl-CrC 4 -alkylaminen. 

40 
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Ganz besonders geeignete Monomere (B) weisen die allgemeinen Formel Ha bis lid 
auf: 



5 




"a I lib 



<fH 3 
A— Nl— R 

O CH, 




3 

"C lid 



Die Variablen in diesen Formeln haben folgende Bedeutung: 



R Ci-OrAlkyl Oder Benzyl, vorzugsweise Methyl, Ethyl oder Benzyl; 
R' Wasserstoff oder Methyl; 
10 Y -O-oder-NH-; 

A Ci-Ce-Alkyien, vorzugsweise geradkettiges oder verzweigtes C2-C 4 -Alkylen, ins- 

besondere 1,2-Ethylen, 1,3- und 1,2-Propylen oder 1 ,4-Butylen; 
X- Halogenid, wie lodid und bevorzugt Chlorid oder Bromid, Ci-C 4 -Alkylsulfat, vor- 
zugsweise Methylsulfat oder Ethylsulfat, d-C 4 -Alkylsulfonat, vorzugsweise 
1 5 Methylsulfonat oder Ethylsulfonat, und d-04-Alkylcarbonat. 



Im einzelnen seien als Beispiele fur besonders bevorzugte Monomere (B) genannt: 

- 3-Methyl-1 -vinylimidazoliumchlorid, 3-Methyl-1 -vinylimidazoliummethylsulfat, 3- 
20 Ethyl-1 -vinylimidazoliumethylsulfat, 3-Ethyl-1 -vinylimidazoliumchlorid und 3- 

Benzyl-1 -vinylimidazoliumchlorid; 

- 1 -Methyl-4-vinylpyridiniumchlorid, 1 -Methyl-4-vinylpyridiniummethylsulfat und 1 - 
Benzyl-4-vinylpyridiniumchlorid; 

25 

- Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid, Methacrylamidoethyltrimethyl- 
ammoniumchlorid, Trimethylammoniumethylacrylatchlorid und -methylsulfat, Tri- 
methylammoniumethylmethacrylatchlorid und -methylsulfat, Dimethylethylammo- 
niumethylacrylatethylsulfat, Dimethylethylammoniumethylmethacrylatethylsulfat, 
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Trimethylammoniumpropylacrylatchlorid und -methylsulfat und Trimethylammoni- 
umpropylmethacrylatchlorid und -methylsulfat; 

Dimethyldiallylammoniumchlorid und Diethyldiallylammoniumchlorid. 

Ganz besonders bevorzugte Monomere (B) sind 3-MethyM-vinylimidazoliumchlorid, 3- 
Methyl-1-vinylimidazoliummethylsulfat, Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlo- 
rid, Trimethylammoniumethylmethacrylatchlorid, Dimethylethylammoniumethylmeth- 
acrylatethylsulfat und Dimethyldiallylammoniumchlorid. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 
30 Gew.-%, Monomer (B). 

Vorzugsweise betragt das Gewichtsverhaltnis (A) zu (B) > 2 : 1 . 

Als optionale Komponente (C) konnen die erfindungsgemaBen Copolymere anionische 
monoethylenisch ungesattigte Monomere enthalten. 

Geeignete Monomere (C) sind beispielsweise: 

ccP-ungesattigte Monocarbonsauren, die vorzugsweise 3 bis 6 Kohlenstoffatome ' 
aufweisen, wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Crotonsaure und Vinyl- 
essigsaure, wobei Acrylsaure und Methacrylsaure bevorzugt sind^ 

ungesattigte Dicarbonsauren, die vorzugsweise 4 bis 6 Kohlenstoffatome aufwei- 
sen, wie Itaconsaure und Maleinsaure, deren Anhydride, wie Maleinsaureanhydrid; 

ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren, wie Vinylsulfonsaure, Acrylamidopropan- 
sulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Methacrylsulfonsaure, m- und p-Styrolsulfon- 
saure, (Meth)Acryiamidomethansulfonsaure, (Meth)Acrylamidoethansulfonsaure, 
(Meth)Acrylamidopropansulfonsaure, 2-(Meth)Acrylamido-2-methylpropansulfon- 
saure, 2-Acrylamido-2-butansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-hydroxypropansul- 
fonsaure, Methansulfonsaureacrylat, Ethansulfonsaureacrylat, Propansulfonsau- 
reacrylat, Allyloxybenzolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure und 1-Allyl- 
oxy-2-hydroxypropansulf onsau re; 

ethylenisch ungesattigte Phosphonsauren, wie Vinylphosphonsaure und m- und p- 
Styrolphosphonsaure; 

saure Phosphatester von C 2 -C 4 -Alkylenglykolmono(meth)acrylaten und Poly(C 2 - 
C 4 -alkylen)glykolmono(meth)acrylaten, wie Ethylenglykolmono(meth)acrylat, Pro- 
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pylenglykolmono(meth)acrylat, Polyethylenglykolmono(meth)acrylaten und Po- 
lypropylenglykolmono(meth)acrylaten. 

Die anionischen Monomere (C) konnen als freie Sauren oder in Salzform, vor allem als 
Alkalimetall- und Ammonium-, insbesondere Alkylammoniumsalze vorliegen, wobei als 
Salze die Natriumsalze bevorzugt sind. 

Bevorzugte Monomere (C) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Vinylsulfon- 
saure, 2-(Meth)Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure und Vinylphosphonsaure, wo- 
bei Acrylsaure, Methacrylsaure und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure beson- 
ders bevorzugt sind. 

Der Anteil der Monomere (C) an den erfindungsgemaBen Polymeren kann bis zu 39 
Gew.-%, bevorzugt von 3 bis 30 Gew.-%, betragen. 

Sind die Monomere (C) in den erfindungsgemaBen Polymeren enthalten, so liegt das 
Gewichtsverhaltnis von (A) zu (C) vorzugsweise bei £ 2 : 1 . 

Als optionale Komponente (D) konnen die erfindungsgemaBen Copolymere weitere 
nichtionische monoethylenisch ungesattigte Monomere enthalten. 

Geeignete Monomere (D) sind beispielsweise: 

Ester von monoethylenisch ungesattigten C 3 -C e -Carbonsauren, vor allem Acryl- 
saure und Methacrylsaure, mit einwertigen d-Cag-Alkoholen, insbesondere d- 
C 16 -Alkoholen, sowie Hydroxyalkylester von monoethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 - 
Carbonsauren, vor allem Acrylsaure und Methacrylsaure, mit zweiwertigen C2-C4- 
Alkoholen, wie Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, sec- 
Butyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth;acrylat, Ethylhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)- 
acrylat, Lauryl(meth)acrylat, lsobornyl(meth)acrylat, Cetyl(meth)acrylat, Palmityl- 
(meth)acrylat und Stearyl(meth)acrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydroxypropyl- 
(meth)acrylat und Hydroxybutyl(meth)acrylat; 

Amide von monoethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 -Carbonsauren, vor allem Acryl- 
saure und Methacrylsaure, mit C,-Ci2-Alkylaminen und Ditd-C^alkyOaminen, wie 
N-Methyl(meth)acrylamid, N,N-Dimethyl(meth)acrylamid, N-Ethyl(meth)acrylamid, 
N-Propyl(meth)acrylamid, N-tert.-Butyl(meth)acrylamid, N-tert.-Octyl(meth)acryl- ' 
amid und N^Undecyl(meth)acrylamid, sowie (Meth)Acrylamid; 
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Vinylester von gesattigten Ca-Cao-Carbonsauren, insbesondere C2-C 14 -Carbon- 
sauren, wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat und 
Vlnyllaurat; 

5 - Vinyl-Ci-C 30 -alkylether, insbesondere Vinyl-C r C 18 -alkylether, wie Vinylmethylether, 
Vinylethylether, Vinyl-n-propylether, Vinylisopropylether, Vinyl-n-butylether, Vinyl- 
isobutylether, Vinyl-2-ethylhexylether und Vinyloctadecylether; 

N-Vinylamide und N-Vinyllactame, wie N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methylform- 
10 amid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpipe- 

ridon und N-Vinylcaprolactam; 

aliphatische und aromatische define, wie Ethylen, Propylen, C 4 -C 24 -a-Olefine, 
insbesondere C 4 -Ci 6 -a-Olefine, z.B. Butylen, isobutyien, Diisobuten, Styrol und a- 
15 Methylstyrol, sowie auch Diolefine mit einer aktiven Doppelbindung, z.B. Butadien; 

ungesattigte Nitrile, wie Acrylnitril und Methacrylnitril. 

Bevorzugte Monomere (D) sind Methyl(meth)acrylat, Ethy!(meth)acryiat, (Meth)Acryl- 
20 amid, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylmethylether, N-Vinylformamid, N-Vinylpyrrolidon 
und N-Vinylcaprolactam. 

Sind die Monomere (D) in den erfindungsgemaBen Copolymeren enthalten, so kann 
ihr Anteil bis zu 30 Gew.-%, betragen. 

25 

Die erfindungsgemaBen Copolymere haben ein mittleres Molekulargewicht M w von 

2 000 bis 100 000, bevorzugt von 3 000 bis 50 000 und besonders bevorzugt von 

3 000 bis 25 000. 

30 Die erfindungsgemaBen Copolymere konnen durch radikalische Polymerisation der 
Monomere (A) und (B) sowie gewunschtenfalls (C) und/oder (D) hergestellt werden. 

Anstelle der quaternisierten Monomere (B) konnen auch die entsprechenden tertiaren 
Amine eingesetzt werden. In diesem Fail fuhrt man die Quaternisierung im AnschluB 
35 an die Polymerisation durch Umsetzung des erhaltenen Copolymers mit Alkylierungs- 
mitteln, wie Alkylhalogeniden, Dialkylsulfaten und Dialkylcarbonaten, oder Benzylhalo- 
geniden, wie Benzylchlorid, durch. Als Beispiele fur geeignete Alkylierungsmittel seien 
genannt: Methylchlorid, -bromid und -iodid, Ethylchlorid und -bromid, Dimethylsulfat, 
Diethylsulfat, Dimethylcarbonat und Diethylcarbonat. 

40 
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Die anionischen Monomere (C) konnen entweder in Form der f reien Sauren oder in 
partiell oder vollstandig mit Basen neutralisierter Form bei der Polymerisation einge- 
setzt werden. Fur die Neutralisation geeignete Basen sind anorganische Basen, wie 
Alkalimetallhydroxide, Alkalimetallcarbonate und -hydrogencarbonate und Ammoniak, 
5 und organische Basen, wie Amine, insbesondere Aikoholamine. Als Beispiele seien im 
einzelnen aufgefuhrt: Natronlauge, Kalilauge, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencar- 
bonat, Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin. 

Die radikalische Polymerisation der Monomere kann nach alien bekannten Methoden 
10 vorgenommen werden, wobei die Verfahren der Losungspolymerisation und der Emul- 
sionspolymerisation bevorzugt sind. 

Vorteilhaft wird die Poylmerisation in Wasser durchgefuhrt. Es konnen jedoch auch 
Mischungen von Wasser und polaren organischen Losungsmitteln oder polare organi- 
15 sche Losungsmittel allein als Reaktionsmedium verwendet werden. 

Beispiele fur geeignete organische Losungsmittel sind aliphatische und cycloaliphati- 
sche einwertige Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, 
sek.-Butanol, tert.-Butanol, n-Hexanol und Cyclohexanol, mehrwertige Alkohole, z.B. 
20 Glykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Butylenglykol, und Glycerin, Alkylether 
mehrwertiger Alkohole, z.B. Methyl- und Ethylether der genannten zweiwertigen Alko- * 
hole, Etheralkohole, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol und Dipropylenglykol, cycli- 
sche Ether, wie Tetrahydrofuran und Dioxan, sowie Ketone, wie Aceton. 

25 Als Polymerisationsinitiatoren eignen sich sowohl therm isch als auch photochemisch 
(Photoinitiatoren) zerfallende und dabei Radikale bildende Verbindungen. 

Unter den thermisch aktivierbaren Polymerisationsinitiatoren sind Initiatoren mit einer 
Zerfallstemperatur im Bereich von 20 bis 180°C, insbesondere von 50 bis 90°C, bevor- 

30 zugt. Beispiele fur besonders bevorzugte thermische Initiatoren sind anorganische 

Peroxoverbindungen, wie Peroxodisulfate (Ammonium- und vorzugsweise Natriumper- 
oxodisulfat), Peroxosulfate, Percarbonate und Wasserstoffperoxid; organische Per- 
oxoverbindungen, wie Diacetylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamylperoxid, Dioctano- 
ylperoxid, Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, Bis(o-toloyl)peroxid, 

35 Succinylperoxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, 
tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperneodecanoat, tert.-Butylperben- 
zoat, tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylperoxi- 
2-ethylhexanoat und Diisopropylperoxidicarbamat; Azoverbindungen, wie 2,2-Azobis- 
isobutyronitril, 2,2 , -Azobis(2-methylbutyronitril), 2,2 , -Azobis(N,N , -dimethylenisobutyr- 

40 amidin)dihydrochlorid und Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid. 
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Beispiele fur geeignete Photoinitiatoren sind Benzophenon, Acetophenon, Benzoin- 
ether, Benzyldialkylketone und deren Derivate. 

Die Polymerisationsinitiatoren werden je nach den Anforderungen des zu polymerisie- 
5 renden Materials ubiicherweise in Mengen von 0,01 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 
bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere, eingesetzt 
und konnen einzeln oder, zur Ausnutzung vorteilhafter synergistischer Effekte, in 
Kornbination miteinander angewendet werden. 

10 Zur Begrenzung der Molmassen der erfindungsgemaBen Copolymere konnen bei der 
Polymerisation ubliche Regler, z.B. Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol, Thi- 
oglycolsaure und Natriumdisulfit, zugesetzt werden. Geeignete Reglermengen liegen 
im allgemeinen bei 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf 
die zu polymerisierenden Monomere. 

15 

Die Polymerisationstemperatur liegt in der Regel bei 10 bis 200°C, vor allem bei 50 bis 
100°C. 

Die Polymerisation wird vorzugsweise unter atmospharischem Druck durchgefuhrt 
20 werden. Sie kann jedoch auch in geschlossenem System unter dem sich entwickeln- 
den Eigendruck vorgenommen werden. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere eignen sich hervorragend zur Dispergierung von 
Tonmineralien. Bereits durch Zusatz kleinster Mengen der Copolymere (z.B. 0,05 bis 
25 2 Gew.-%, bezogen auf das Tonmineral) konnen waBrige Dispersionen von Tonmine- 
ralien stabilisiert werden. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere sind insbesondere als Zusatz fur feste und flOs- 
sige Waschmittel geeignet. Sie zeichnen sich dabei insbesondere durch folgende vor- 

30 teilhafte Anwendungseigenschaften aus: Sie dispergieren Schmutzpartikel hervorra- 
gend und verhindern so wahrend des Waschens eine Wiederablagerung des Schmut- 
zes auf dem Gewebe. Sie beugen damit einer Vergrauung der Textilien vor. AuBerdem 
verbessern sie die Primarwaschkraft sowohl von flussigen als auch von festen Wasch- 
mitteln. Dies gilt besonders fur partikulare Anschmutzungen, aber auch hydrophobe, 

35 61- und fetthaltige Gewebeanschmutzungen werden leichter entfemt. Insbesondere 
erdartige Anschmutzungen lassen sich durch Zusatz der erfindungsgemaBen Copoly- 
mere leichter entfernen. Zudem lassen sie sich problemlos in feste und f lussige 
Waschmittelformulierungen einarbeiten. Dabei ist hervorzuheben, daB Stabilitat und 
Homogenitat der Flussigwaschmittel durch die erfindungsgemaBen Copolymere nicht 

40 beeintrachtigt werden. Unerwunschte Phasenbildungen und Ausfallungen werden auch 
bei langerer Lagerung nicht beobachtet. 
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Beispiele 

I. Herstellung von erfindungsgemaBen Copolymeren 

5 Die im folgenden angegebenen mittleren Molekulargewichte M w wurden nach der Me- 
thode der GroBenausschluBchromatographie mit engverteilter linearer Polymaltotriose 
sowie Maltohexose als Eichstandard bestimmt. 

Copolymer 1 

10 

In einem 2 l-PolymerisationsgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Innenthermometer und 
Tropftrichtern wurden 246,5 g Wasser vorgelegt und nach Spulen mit Stickstoff auf 
80°C erhitzt. Dann wurden 568,8 g einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von Methyl- 
poiyethyiengiykoimethacrylat (M n 1000) (Zuiauf 1), 34,7 g einer 45 gew.-%igen waBri- 

15 gen Losung von 3-Methyl-1-vinylimidazoliummethylsulfat (Zuiauf 2), eine Mischung aus 
15 g Mercaptoethanol und 50 g Wasser (Zuiauf 3) und eine Initiatormischung aus 6,0 g 
2,2 , -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 80 g Wasser (Zuiauf 4) kontinuierlich 
zugetropft (Zuiauf 1 , 2 und 3 in 3 h, Zuiauf 4 in 4 h). Nach beendeter Initiatorzugabe 
wurde das Reaktionsgemisch noch 1 h bei 80°C geruhrt, dann wurde bei dieser Tem- 

20 peratur nochmals eine Initiatormischung aus 1 ,5 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)di- 

hydrochlorid und 20 g Wasser in einer Portion zugegeben. Nach weiterem zweistundi- * 
gen Ruhren bei 80°C wurden 2,75 g 30 gew.-%iges Wasserstoffperoxid zugegeben 
und weitere 30 min bei 80°C geruhrt. Nach AbkQhlen auf Raumtemperatur wurde das 
Reaktionsgemisch filtriert. 

25 

Es wurde eine schwach gelbliche, Ware Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 
30,4 Gew.-% und einem pH-Wert von 4,6 erhalten. Das mittlere Molekulargewicht M w 
des Polymers betrug 4 600. 

30 Copolymer 2 

In einem 2 l-PolymerisationsgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Innenthermometer und 
Tropftrichtern wurden 239,0 g Wasser vorgelegt und nach Spulen mit Stickstoff auf 
80°C erhitzt. Dann wurden 51,5 g einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von 2-AcryI- 

35 amido-2-methylpropansuIfonsaure-Natriumsalz (Zuiauf 1 ), 1 09,9 g einer 45 gew.-%- 
igen waBrigen Losung von 3-MethyM-vinyIimidazoHummethyIsuifat (Zuiauf 2), 449,6 g 
einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von Methylpolyethylenglykolmethacrylat (M n 
1000) (Zuiauf 3)i eine Mischung aus 9 g Mercaptoethanol und 50 g Wasser (Zuiauf 4) 
und eine Initiatormischung aus 6,0 g 2,2 , -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 

40 80 g Wasser (Zuiauf 5) kontinuierlich zugetropft (Zuiauf 1 , 2, 3 und 4 in 3 h, Zuiauf 5 in 
4 h). Nach beendeter Initiatorzugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 1 h bei 80°C 
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geruhrt, dann wurde bei dieser Temperatur nochmals eine Initiatormischung aus 1 ,5 g 
2,2VAzobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 20 g Wasser in einer Portion zuge- 
geben. Nach weiterem zweistundigen Ruhren bei 80°C wurden 1 ,65 g 30 gew.-%iges 
Wasserstoffperoxid zugegeben und weitere 30 min bei 80°C geruhrt. Nach Abkuhlen 
5 auf Raumtemperatur und Filtrieren wurden dem Filtrat 3,6 g einer 10 gew.-%igen Na- 
tronlauge zugesetzt. 

Es wurde eine schwach gelbliche, Ware Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 

30.7 Gew.-% und einem pH-Wert von 6,5 erhalten. Das mittiere Molekulargewicht M w 
1 0 des Polymers betrug 6 1 00. 

Copolymer 3 

in einem 2 l-PolymerisationsgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, innenthermometer und 
1 5 Tropftrichtern wurden 243,7 g Wasser vorgelegt und nach Spulen mit Stickstoff auf 

80°C erhitzt. Dann wurden eine Mischung aus 20,7 g Methacrylsaure und 40 g Wasser 
(Zulauf 1), 64,7 g einer 60 gew:-%igen waBrigen Losung von Diallyldimethylammoni- 
umchlorid (Zulauf 2), 480,9 g einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von Methylpoly- 
ethylenglykolmethacrylat (M n 1000) (Zulauf 3), eine Mischung aus 9 g Mercaptoethanol 
20 und 50 g Wasser (Zulauf 4) und eine Initiatormischung aus 6,0 g 2,2'-Azobis-(2-amidi- 
nopropan)dihydrochlorid und 80 g Wasser (Zulauf 5) kontinuierlich zugetropft (Zulauf * 
1, 2, 3 und 4 in 3 h, Zulauf 5 in 4 h). Nach beendeter Initiatorzugabe wurde das Reak- 
tionsgemisch noch 1 h bei 80°C geruhrt, dann wurde bei dieser Temperatur nochmals 
eine Initiatormischung aus 1,5 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 20 g 
25 Wasser in einer Portion zugegeben. Nach weiterem zweistundigen Ruhren bei 80°C 
wurden 1 ,65 g 30 gew.-%iges Wasserstoffperoxid zugegeben und weitere 30 min bei 
80°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und Filtrieren wurden dem Filtrat 
75 g einer 10 gew.-%igen Natronlauge zugesetzt. 

30 Es wurde eine schwach gelbliche, Ware Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 

28.8 Gew.-% und einem pH-Wert von 6,5 erhalten. Das mittiere Molekulargewicht M w 
des Polymers betrug 9 800. 

Copolymer 4 

35 

In einem 2 l-PolymerisationsgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Innenthermometer und 
Tropftrichtern wurden 197,0 g Wasser vorgelegt und nach Spulen mit Stickstoff auf 
80°C erhitzt. Dann wurden 417,9 g einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von Methyl- 
polyethylenglykolmethacrylat (M n 1000) (Zulauf 1), 92,1 g einer 50 gew.-%igen waBri- 
40 gen Losung von Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid (Zulauf 2), eine Mi- 
schung aus 13 g Mercaptoethanol und 50 g Wasser (Zulauf 3) und eine Initiatormi- 
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schung aus 5,1 g 2 l 2 l -Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid und 80 g Wasser (Zu- 
lauf 4) kontinuierlich zugetropft (Zulauf 1 , 2 und 3 in 3 h, Zulauf 4 in 4 h). Nach been- 
deter Initiatorzugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 1 h bei 80°C geruhrt, dann 
wurde bei dieser Temperatur nochmals eine Initiatormischung aus 1 ,3 g 2,2'-Azobis-(2- 
5 amidinopropan)dihydrochlorid und 20 g Wasser in einer Portion zugegeben. Nach wei- 
terem zweistundigen Ruhren bei 80°C wurden 1 ,95 g 30 gew.-%iges Wasserstoffpero- 
xid zugegeben und weitere 30 min bei 80°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtempe- 
ratur wurde das Reaktionsgemisch filtriert. 

10 Es wurde eine schwach gelbliche, Ware Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 
32,7 Gew.-% und einem pH-Wert von 5,6 erhalten. Das mittlere Molekulargewicht M w 
des Polymers betrug 5 000. 

Copolymer 5 

15 

In einem 2 l-PolymerisationsgefaB mit Ruhrer, RuckfluBkuhler, Innenthermometer und 
Tropftrichtem wurden 250,1 g Wasser vorgelegt und nach Spulen mit Stickstoff auf 
80°C erhitzt. Dann wurden 51 ,5 g einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulfonsaure-Natriumsalz (Zulauf 1), 54,0 g einer 50 gew.-%igen 

20 waBrigen Losung von Methacrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid (Zulauf 2), 

489,8 g einer 50 gew.-%igen waBrigen Losung von Methylpolyethylenglykolmethacrylat 
(M n 1000) (Zulauf 3), eine Mischung aus 9 g Mercaptoethanol und 50 g Wasser (Zulauf 
4) und eine Initiatormischung aus 6,0 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid 
und 80 g Wasser (Zulauf 5) kontinuierlich zugetropft (Zulauf 1,2,3 und 4 in 3 h, Zulauf 

25 5 in 4 h). Nach beendeter Initiatorzugabe wurde noch 1 h bei 80°C geruhrt, dann wur- 
de bei dieser Temperatur nochmals eine Initiatormischung aus 1 ,5 g 2,2'-Azobis-(2- 
amidinopropan)dihydrochlorid und 20 g Wasser in einer Portion zugegeben. Nach wei- 
terem zweistundigen Ruhren bei 80°C wurden 1 ,65 g 30 gew.-%iges Wasserstoffpero- 
xid zugegeben und weitere 30 min bei 80°C geruhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtempe- 

30 ratur und Filtrieren wurden dem Filtrat 0,8 g einer 10 gew.-%igen Natronlauge zuge- 
setzt. 

Es wurde eine schwach gelbliche, Ware Polymerlosung mit einem Feststoffgehalt von 
30,2 Gew.-% und einem pH-Wert von 6,5 erhalten. Das mittlere Molekulargewicht M w 
35 des Polymers betrug 6 500. 

II. Anwendung von erfindungsgemaBen Copolymeren in Waschmittein 

Primar- und Sekundarwaschwirkung der erfindungsgemaBen Copolymere wurden be- 
40 stimmt. 
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FOr die Waschversuche wurde eine teste Waschmittelformulierung auf Zeolithbasis 
(WM 1), eine teste Waschmittelformulierung auf Phosphatbasis (WM 3) sowie eine 
flussige Waschmittelformulierung (WM 2) verwendet, deren Zusammensetzung in Ta- 
belle 1 wiedergegeben ist. Die Waschbedingungen sind in Tabelie 2 aufgefuhrt. 



Tabelle 1 





WM 1 


WM 2 


WM 3 


Inhaltsstoffe 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


[Gew.-%] 


lineares Alkylbenzolsulfonat 


5,0 




20,0 


CirCie-Alkylsulfat 




26,7 




C 12 -Fettalkoholsulfat x 2 EO 




7,1 




Ci 3 C 15 -Oxoalkohol x 7 EO 


5,0 






Ci 2 Ci 4 -Fettalkohol x 7 EO 




6,0 




Seife 


1.4 






Kokosfettsaure 




5,0 




Kaliumnydroxid 




1 A 




Natriumcitrat x 2 H 2 0 




2,1 




Zeolith A 


30,0 






Pentanatriumtriphosphat 






20,0 


Natriumcarbonat 


12,0 




10,0 


Natriummetasilikat x 5 H 2 0 


3,6 




4,5 


Dinatriumtetraborat 




2,2 




Natriumperboratmonohydrat 


20,0 






Tetraacetylethylendiamin 


6,0 






Methylpropylglyko! 




10 




Natriumsulfat 


7,0 




25,0 


Wasser 


auf 100 


auf 100 


auf 100 



Tabelle 2 



Waschbedingungen 


Gerat 


Launder-o-meter der Fa. Atlas, Chicago, USA 


Waschflotte 


250 ml 


Waschdauer 


30 min bei 40°C (WM 1 und 2) 
20 min bei 25°C (WM 3) 


Waschmitteldosie- 
rung 


4,0 g/l (WM 1 und 2) 
2,0 g/l (WM 3) 


Wasserharte 


3 mmol/l Ca : Mg : HCQ 3 4:1:8 (WM 1 und 2) 
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1 mmol/l Ca : Mg : HC0 3 4:1:8 (WM 3) 


Flottenverhaltnis 


1:12,5 


Waschcyclen 


1 


Copolymerzugabe 


2,5 Gew.-%, bezogen auf das jeweilige WM 


Prufgewebe 


5,0 g Baumwollgewebe 221 (gebleicht, Flachengewicht 132 g/m 2 ) 


5.0 g Mischgewebe 768 (65:35 PES:BW. aebleicht Flachenae- 
wicht 155 g/m 2 ) 


Schmutzgewebe 


10 g Baumwollgewebe 290 (Koperware, gebleicht, Flachenge- 
wicht 1 93 g/m 2 ), 

angeschmutzt mit einer 1:1:1-Mischung aus 3 Tonsorten 
(Na/AI-Silikatanteil des Schmutzgewebes 4,53 Gew.-%; 
Ausgangsremission 17,3%) 


Tonsorten 


Niederahrer rotbrennender Ton 1 78/RI 
Hessischer braunbrennender Manganton 262 
Gelbbrennender Ton 158/G 
alle Fa, Jager KG, Hilgert, Deutschland 



Zur Ermittlung der Primanwaschwirkung wurde der WeiBgrad des Schmutzgewebes 
vor und nach dem Waschen mit einem Photometer der Fa. Datacolor (Elrepho® 2000) 
5 anhand der Remission (%) gemessen. Das Primarwaschvermogen ist umso besser, je 
hdher der Remissionswert ist. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 
10 Tabelle 3 



Waschmittel 


Zusatz Copolymer (2,5 Gew.-%) 


BW290 


Remission in % 








ungewaschen 




17,3 








WM 1 


ohne 


22,1 


WM 1 


Copolymer 1 


24,1 


WM 1 


Copolymer 2 


23,8 


WM 1 


Copolymer 3 


25,6 


WM 1 


Copolymer 4 


25,0 


WM 1 


Copolymer 5 


24,9 








WM 2 


ohne 


21,5 


WM 2 


Copolymer 1 


23,1 


WM 2 


Copolymer 2 


23,3 
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WM2 


Copolymer 3 


24,1 


WM2 


Copolymer 4 


23,6 


WM2 


Copolymer 5 


23,8 








WM3 


ohne . 


18,1 I 


W M 3 


Copolymer 1 


20,0 


WM3 


Copolymer 2 


19,7 


WM3 


Copolymer 3 


20,4 


WM 3 


Copolymer 4 


19,7 


WM3 


Copolymer 5 


19,6 



Zur Ermittlung der Sekundarwaschwirkung wurde die Vergrauung der weiBen Prufge- 
webe durch WeiBgradbestimmung vor und nach der Wasche mit einem Photometer 
5 der Fa. Datacolor (Elrepho 2000) anhand der Remission (%) gemessen. Je hoher der 
Abfall im WeiBgrad ist, desto starker ist die Vergrauung des Gewebes und umgekehrt. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

10 Tabelle 4 



Waschmittel 


Zusatz Copolymer (2,5 Gew.-%) 


BW221 


MG768 


Remission in % 


Remission in % 










ungewaschen 




83,2 


84,9 










WM 1 


ohne 


51,3 


57,4 


WM 1 


Copolymer 1 


55,6 


60,0 


WM 1 


Copolymer 2 


54,8 


59,5 


WM 1 


Copolymers 


56,78 


60,8 


WM 1 


Copolymer 4 


55,9 


59,4 


WM 1 


Copolymer 5 


54,5 


58,9 










WM 2 


ohne 


42,6 


54,6 


WM 2 


Copolymer 1 


48,3 


58,3 | 


WM 2 


Copolymer 2 


47,5 


57,0 


WM 2 


Copolymer 3 


49,4 


58,3 


WM 2 


Copolymer 4 


48,4 


57,7 


WM 2 


Copolymer 5 


47,4 


57,7 
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WM3 


ohne 


52,9 


54,6 


WM3 


Copolymer 1 


59,2 


59,7 


WM3 


Copolymer 2 


58,2 


59,1 


WM3 


Copolymer 3 


60,3 


58,9 


WM3 


Copolymer 4 


58,0 


55,7 


WM3 


Copolymer 5 


59,0 


59,0 
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1 . Copolymere, die 

(A) 60 bis 99 Gew.-% mindestens eines monoethylenisch unges§ttigten Poly- 
alkylenoxidmonomers der allgemeinen Formel I 

H 2 C=CR^X-Y-f-R 2 -0-)^R 3 | 

in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

X -CHz- Oder -CO-, wenn Y fOr -O- steht; 

-CO-, wenn Y fOr -NH- steht; 
Y -O-oder-NH-; 

R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 gleiche oder verschiedene C2-C 6 -AIkylenreste, die blockweise Oder sta 

tistisch angeordnet sein kbnnen; 
R 3 Wasserstoff oder d-C^AIkyl; 
n eine ganze Zah! von 3 bis 50, 

(B) 1 bis 40 Gew.-% mindestens eines quaternisierten stickstoffhaltigen mo- 
noethylenisch ungesSttigten Monomers, 

(C) 0 bis 39 Gew.-% anionischer monoethylenisch ungesSttigter Monomere 
und 

(D) 0 bis 30 Gew.-% anderer nichtionischer monoethylenisch ungesSttigter 
Monomere 

einpolymerisiert enthalten und ein mittleres Molekulargewicht M w von 2 000 bis 
100 000 aufweisen. 

2. Copolymere nach Anspruch 1 , die als Monomer (A) mindestens ein Monomer der 
Formel I einpolymerisiert enthalten, in der die Variablen folgende Bedeutung ha- 
ben: 

X -CO- oder -CHzS 
Y -O-; 

R 1 Wasserstoff oder Methyl; 

R 2 Ethylen, Propylen oder Mischungen davon; 
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R 3 Methyl; 

n eine ganze Zahl von 5 bis 30. 

3. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, die als Monomer (B) mindestens eines der 
Monomere der allgmeinen Formel Ha bis lid 




lib 



He Hd 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R C r C 4 -Alkyl oder Benzyl; 
R' Wasserstoff oder Methyl; 
Y -O-oder-NH-; 
A Ci-Ce-Alkylen; 

X- Halogenid, Cn-C 4 -Alkylsulfat, C n -C 4 -Alkylsutfonat und d-OrAlkylcarbonat, 
einpolymerisiert enthalten. 

4. Copolymere nach den AnsprOchen 1 bis 3, die 60 bis 98 Gew.-% Monomer (A), 
1 bis 39 Gew.-% Monomer (B) und 1 bis 39 Gew.-% Monomer (C) einpolymeri- 
siert enthalten. 

5. Copolymere nach den AnsprOchen 1 bis 4, bei denen das Gewichtsverhaitnis 
von (A) zu (B) £ 2 : 1 und fur den Fall, daft die Copolymere ein Monomer (C) 
einpolymerisiert enthalten, auch das Gewichtsverhaitnis (A) zu (C) £2:1 be- 
tragt. 



6. 



Verwendung von Copolymeren gemSft den AnsprOchen 1 bis 5 als Dispergiermit- 
tel fOr Tonmineralien. 
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□ 



Weitere Verotfentltehungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang PatentfamHle 



° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen : 

a A a VerSffentlich una die den atlgemelnen Stand der Technlk definiert, 
aber nicht ais Besonders bedeutsam anzusehen 1st 

'E' aiteres Dokument, das Jedoch erst am oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedalum verdffentllcht worden 1st 

'L" Veroffentlichung, die geefgnet 1st, einen PrioiHatsansproch zweifelhafl er- 
schelnen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum elner 
anderen Im Recherchenbertcht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wis 
ausgefuhrt) 

"O* Veroffentlichung, die sich auf eine mOndRche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstetlung oder andere MaI3nahmen bezieht 

"P" Verdffentllchung, die vor dem intemationalen Anmeldedalum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentOcht worden 1st 



T* SpStere Verdffentllchung, die nach dem Intemationalen Anmeldedalum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlJcht worden 1st und mil der 
Anmeldung nicht kotlldiert, sondern nur zum Verstandnls des der 
Erfindung zugrundeifegenden Prtnzlps oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben isf 

a X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aBeln aufgrund dieser Veroffentlichung nicht ais neu oder auf 
erflndertscher Tatigkeft beruhend betrachtet werden 

■Y" Verdffentllchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht ais auf erflndertscher Tdtigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentllchung mit elner oder mehreren anderen 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verblndung gebracht wird und 
dlese Verblndung fOr einen Fachmann naheliegendlst 

Ver6ffentllchung, die Mitgiled derselben PatentfamHle 1st 
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